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— (54) Tide: ANTI-BACTERIAL ADDITIVE 
rH 

^2 (54) Bezeichnung: ANTIBAKTERJELLES ADDITTV 

(57) Abstract: The invention relates to an anti-bacterial additive for melamine resins, in particular for melamine-formaldehyde 
t"* or melamine-urea-formaldehyde resins. Said additive is characterised in that it comprises at least one borate salt and a quaternary 
22 ammonium compound as the anti -bacterial active ingredients. As a result of the small number of individual constituents, said additive 
^ can be easily incorporated into the melamine resin, is extremely compatible with the latter and has an effective, long-lasting anti- 

bacterial action. 

If) 

O (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriffi ein anubakterielles Additiv fur Melaminharze, insbesondere fur Melamin/Form- 
aldehyd oder Melamin^arnstofiTFormaldehyd Harze, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens ein Boratsalz und eine 

Oquatemare Ammoniumverbindung als antibakteriellen Wirkstoffe aufweist Dieses Additiv ermoglicht aufgrund seiner nur wenigen 
^ Einzelkomponenten eine einfache Einarbeitbarkeit in das Melarninharz sowie eine gute Kompatibilitat und eine effektive und dau- 
» erhafte antibakterielle Wirkung im Melarninharz. 
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Antibakterielles Additiv 

Die Erfindung betrifft ein antibakterielles Additiv fur Melaminharze gemali 
5 Anspruch 1 , ein antibakterielles Melaminharz gemaB Anspruch 1 6, ein Verfahren 
zur Herstellung eines solchen Melaminharzes gemaU Anspruch 17, ein 
antibakterielles Laminat gemaB Anspruch 21, ein Verfahren zur Herstellung eines 
antibakteriellen Laminates gemali Anspruch 22 sowie die Verwendung eines 
antibakteriellen Laminates gemali Anspruch 24. 

10 

Melaminharze finden vielfache industrielle Anwendung beispielsweise fur die 
Beschichtung von Oberflachen oder auch fDr die Herstellung von dekorativen 
Laminaten. Unter den Melaminharzen haben Melamin - Formaldehyd - und 
Melamin / Harnstoff - Formaldehydharze die gro&te technische Bedeutung. Durch 

15 ihre ausgezeichneten Eigenschaften wie Kratzfestigkeit, Flammfestigkeit, 

chemische und mechanische Bestandigkeit sowie ihre Harte sind sie Qberaus 
geeignet fur stark beanspruchte Gegenstande und vor allem Oberflachen des 
taglichen Gebrauchs. Klassische Anwendungen von Melaminharzen sind 
beispielsweise in Form von Melami.nharzlaminaten fDr FuftbSden oder fur 

20 Mobeloberflachen. 

Aufgrund steigenden weltweiten Bedarfs solcher Laminate und Einsatz auch in 
Bereichen, in denen hygienisch kritische Bedingungen herrschen, besteht 
Nachfrage an Oberflachen mit antibakteriellen Eigenschaften. Antibakteriell 

25 bedeutet, dass die Gesamtkeimanzahl auf der betreffenden Oberflache uber einen 
gewissen Zeitraum lang konstant oder sogar abnehmend ist. Speziell in 
dichtbevolkerten Regionen mit bedenklichen epidemologischen 
Rahmenbedingungen im Wohnbereich und im offentlichen Bereich schaffen 
antibakterielle Oberflachen die Grundlage fur ein Anheben der Lebensqualitat und 

30 der Gesundheit der Bevdlkerung. Daruber hinaus bieten beispielsweise im Bereich 
von Krankenhausern und Biolabors antibakterielle Oberflachen zusatzliche 
Sicherheit vor Kontaminationen. 



WO 2005/048716 



2 



PCI7EP2004/013219 



Aus der JP 61258079 A sind antibakterielle Polyesterfasern bekannt, welche eine 
antibakterielle Wirksubstanz sowie Alkylenglykol enthaltende Acrylkomponenten 
oder Melaminkomponenten enthalten und eine dauerhafte antibakterielle Wirkung 
aufweisen. 

Aus der Literatur sind wetter* Additive bekannt, die Melaminharze antibakteriell 
ausstatten. 

Die JP 08073702 A betrifft beispielsweise antibakterielle Melaminharze, die eine 
Mischung von Aluminium-, Magnesium- und Siliziumoxiden sowie elementares 
Silber und Zink als antibakteriellen Wirkstoff enthalten. Damit konnen 
antibakterielle Eigenschaften fur bis zu 48 Stunden erreicht werden. Der Nachteil 
dieses Additives ist seine kurz andauernde antibakterielle Eigenschaft und die 
grolie Anzahl an antibakteriellen Einzelkomponenten; je mehr Einzelkomponenten 
einem Melaminharz zugegeben werden, umso schwieriger ist es, alle Bestandteile 
der Harzflotte mengenmaliig optimal aufeinander abzustimmen. 

In der JP 07329265 A wird ebenfalls ein antibakterielles Melaminharz in Form 
eines dekorativen Panels beschrieben. Ein Overlay Papier wird mit einem 
antibakteriellen Melaminharz impragniert iind anschlieliend mit einem oder 
mehreren phenolharzgetrankten Kempapieren zu einem Laminat verpresst. Das 
Melaminharz erhalt seine antibakteriellen Eigenschaften durch eine der 
Komponenten Silber, Benzalkonium, Cetylpyridinium oder Isopropylmethylphenol. 
Urn die antibakterielle Komponente kompatibel mit dem Melaminharz zu machen, 
muss sie in einem separaten Verarbeitungsschritt auf ein laminares Phosphat als 
Tragermaterial aufgebracht werden. Erst in dieser Form kann sie dem 
Melaminharz zugegeben werden. 

Die WO 03/009827 A1 betrifft Melaminharze, die antimikrobiale Substanzen 
enthalten. Die antimikrobiale Komponente ist dabei eine Mischung aus einem 
Diphenyletherderivat und Orthophenylphenol, einer Substanz mit unerwunscht 
hohem Dampfdruck, deren Einsatz nur in speziellen Fallen gerechtfertigt ist. 
Nachteilig an dieser Mischung ist, dass es leicht von der Harzoberflache 
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ausgewaschen werden kann, so dass die antibakterielle Wirkung mit der Zeit 
abnimmt. 

Als weitere antibakterielle Komponenten sind beispielsweise Zink- oder 
5 Natriumpyrithione, Azole, Hydrochlorid, Carbanilid sowie Silber, Kupfer und Zink in 
Zeolit oder amorphem Glaspulver beschrieben. Da einige dieser Komponenten mit 
dem Melaminharz reagieren konnen, mOssen sie vor dem Zusatz zum 
Melaminharz in ein mit dem Melaminharz kompatibles Tragermaterial eingekapselt 
werden, was einen zusatzlichen hohen Arbeitsaufwand bedeutet. 

10 

Die US 6248342 B1 beschreibt antibakterielle Laminate, in deren 
melaminharzgetrankte Oberfiache eine anorganische, ein Metallion enthaltende 
antibakterielle Wirksubstanz eingearbeitet ist. Als antibakterielle Wirksubstanz 
werden bevorzugt Zeolite verwendet, welche Metallionen wie beispielsweise Ag, 

15 Cu, Zn, Hg, Sn, Pb, Bi, Cd, Cr oder Mischungen davon enthalten. Durch 

lonenaustauschprozesse gelangen die Metallionen an die Laminatoberflache und 
ermSglichen so die antibakterielle Wirkung. Nachteilig dabei ist, dass die 
Metallionen wahrend des lonenaustauschprozesses in deren Oxide, Hydroxide 
oder sonstige Salze umgewandelt werden konnen, sich in dieser Form an der 

2 0 Laminatoberflache absetzen und somit dort die antibakterielle Wirkung 

abschwachen. Ein weiterer Nachteil aus gesundheitlicher Sicht ist der Einsatz von 
Schwermetallen bei Verwendung dieser Zeolite. 

Es stellte sich demnach die Aufgabe, ein antibakterielles AdditivfGr Melaminharze 
25 zu entwickeln, welches obengenannte Nachteile nicht aufweist. Neben einer 

effektiven und dauerhaften antibakteriellen Wirkung werden an ein solches Additiv 
weitere Anforderungen gestellt. Es soil mOglichst keine gesundheitlich 
bedenklichen Substanzen enthalten und es soil die charakteristischen Material- 
und Verarbeitungseigenschaften wie Impragnier- und Hartungsverhalten des 
30 Melaminharzes nicht negativ beeinflussen. Weiter soli das Additiv in moglichst 
einfacher Art und Weise in das Melaminharz eingearbeitet werden konnen. 
Dariiber hinaus soil es mit dem Harz kompatibel sein und dauerhaft in das 
Melaminharz eingebunden sein. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein antibakterielles Additiv fur 
Melaminharze, insbesondere fur Melamin / Formaldehyd oder Melamin / Harnstoff 
/ Formaldehyd Harze, das dadurch gekennzeichnet ist, dass es mindestens ein 
Boratsalz als antibakteriellen Wirkstoff aufweist, wobei das Boratsalz ein Salz der 
5 Orthoborsaure H 3 B0 3 und/oder der Metaborsaure HB0 2 und/oder von 
Polyborsauren Hn-2B n 02n-i ist, und mindestens eine quaternare 
Ammoniumverbindung der Formel 

|w (-) 
R4— N— R2 X 

R3 

mit Ri, R 2 , Ra = C r C 5 -Alkyl, R4= Ci-C 20 Akyl oder Benzyl aufweist, wobei R 1f R 2 , 
10 R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und X = Chlorid oder Bromid ist. 

Ein Vorteil des erfindungsgemalien antibakteriellen Additivs ist, dass durch die 
Verwendung von Boratsalzen die Anzahl und die Menge der im Additiv 
enthaltenen Wirkstoffe gering gehalten werden kann. Auf diese Weise ist die 
1 5 quantitative Abstimmung mit den sonstigen Bestandteilen der Melaminharzflotte 
unproblematisch. 

Ein weiterer Vorteil eines eines antibakteriellen Additivs mit mindestens einem 
Boratsalz und mindestens einer quaternaren Ammoniumverbindung ist die 
2 0 synergistische Wirkung der antibakteriellen Wirkstoffe. Dies bedeutet, dass fur das 
Erzielen einer bestimmten antibakteriellen Wirksamkeit bei Verwendung einer 
Mischung eine geringere Gesamtmenge als bei Verwendung der 
Einzelkomponenten nfitig ist. Des Weiteren sind die eingesetzten Wirkstoffe des 
Additivs gesundheitlich unbedenklich sind. 

25 

Daruber hinaus sind sie ohne weitere zusatzliche Arbeitsschritte wie 
beispielsweise Einkapseln in oder Aufbringen auf ein Tragermaterial mit dem 
Melaminharz kompatibel. Die Wirkstoffe werden wahrend des 
Laminatherstellungsprozesses fest in das Melaminharz eingebunden und 
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ermoglichen somit eine dauerhaft gleichbleibende antibakterielle Eigenschaft der 
Laminate. 

Das erfindungsgemafie Additiv wird insbesondere fur Melamin-Formaldehyd- oder 
5 Harnstoff/Melamin-Formaldehydharze verwendet. 

Weitere vorteilhafte Beispiele fur verwendbare Melaminharze sind solche, die 
durch Kondensation von Melamin oder Mischungen von Harnstoff mit Melamin mit 
Aldehyden der Kettenlangen Ci-C 10 entstehen. Auch Mischungen von Aldehyden 
10 dieser Kettenlangen, wie beispielsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, 

Trimethylolacetaldehyd, Acrolein, Benzaldehyd, Furfural, Glyoxal, Glutaraldehyd, 
Phthalaldehyd, Terephthalaldehyd, Isobutyraldehyd, Aceton oder Ketone, wie 
beispielsweise Methylethylketon und Diethylketon sind mdglich. 

15 Beispiele fur Melaminharze sind auch solche, die durch Umsetzung mit C r C 4 - 
Alkoholen verethert und anschlieliend gegebenenfalls mit C4-C18- Alkoholen 
umgeethert werden. Solche Melaminharzes sind beispielsweise in der WO 
03/046053 A1 beschrieben. 

20 Weiters sind solche Melaminharze mdglich, die nach der Veretherung 

beispielsweise mit Diolen partiell umgeethert und / oder mit Bisepoxiden partiell 
umgesetzt werden. 

Der Vorteil solcher modifizierter Melaminharze ist, dass sie nach 
25 thermoplastischen Verarbeitungsmethoden wie beispielsweise Extrusion oder 
Spritzguss verarbeitet werden konnen. Mit dem erfindungsgemallen 
antibakteriellen Additiv konnen auf diese Weise Formteile mit antibakteriellen 
Eigenschaften hergestellt werden. 

30 Die Melaminharze konnen FQIIstoffe und Modifikatoren wie beispielsweise 

Elastifikatoren sowie Harter, Netzmittel, Trennmittel oder sonstige ubliche Zusatze 
enthalten. 
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Die Boratsalze der Orthoborsaure H3BO3, der Metaborsaure HB0 2 oder von 
Polyborsauren Hn- 2 Bn02n-i werden mangels eines einheltlichen 
Nomenklatursystems Oblicherweise fiber empirische Formeln beschrieben, 
beispielsweise Qber die Anzahl der Kationen und Bor-Atome in der einfachsten 
5 stochiometrischen Einheit. Auch Oxidformeln Oder die Namen der entsprechenden 
Borat-Minerale werden als Beschreibungsmerkmale verwendet. 

Bevorzugterweise werden im erfindungsgemafien Additiv Boratsalze verwendet, 
die durch folgende Formeln beschrieben werden k6nnen: 

10 

M a B b O c * d H 2 0 und/oder 
M a Na-B b O c *dH 2 Owobei 

a, a'= 1 oder 2 
15 b = 1 bis 8 
c= 1 bis 13 
d = Obis 10 

M, N = NH 4 , Na, K, Li, Ca, Mg, Zn und wobei 

M, N, a und a' gleich oder verschieden sein konnen. 

20 

Mogliche Borate im erfindungsgemaften Additiv sind beispielsweise 
Na 2 B 4 0 7 * dH20 mit d = 0, 5 Oder 10; NaB0 2 *dH 2 0 mit d = 2 oder 4; 
NaB 5 0 8 *5H 2 0; Na 2 B 8 0i 3 *4H 2 0; Ca 2 B 6 0n*5H 2 0; NaCaB 5 0 9 *dH 2 0 mitd= 5 oder 
8; LiB0 2 *8 H 2 0; LiB 5 0 8 *5H 2 0; Li 2 B 4 0 7 *3H 2 O; K 2 B 4 0 7 *4H 2 0; KB 5 0 8 *4H 2 0; 
25 NH 4 B 5 0 8 *4H 2 0; (NH 4 ) 2 B 4 0 7 *4H 2 0; Zn 2 B 6 0n*dH 2 0 mit d = 3,5, 7-7,5, 9; 
ZnB 2 0 4 *2H 2 0. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemalJen 
antibakteriellen Additivs ist mindestens ein Boratsalz technisches Zinkborat ZnO * 
30 B 2 0 3 * dH 2 0 oder technisches Natriumborat Na 2 0 * B 2 0 3 *1 0 H 2 0, wobei das 
technische Zinkborat ^ 45 Gew% ZnO und > 36 Gew% B 2 0 3 aufweist. 
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Besonders vorteilhaft ist weiteres ein antibakterielles Additiv, welches als einziges 
Boratsalz technisches Zinkborat ZnO * B 2 0 3 * d H 2 0 aufweist. 

Dabei ist es vorteilhaft, wenn die Menge an Boratsalz im Additiv 0,1 bis 3 Gew%, 
bevorzugt 1 bis 2, 5 Gew%, besonders bevorzugt 1,8 bis 2,2 Gew%, bezogen auf 
die Menge des festen Melaminharzes betragt 

Der Vorteil dieser Boratsalze als antibakterielle Wirkstoffe ist, dass mit ihnen 
besonders gute antibakterielle Eigenschaften im Melaminharz erzielt werden 
konnen. Ein weiterer Vorteil dabei ist, dass die dafQr benotigte Wirkstoffmenge 
gering ist. Eine geringe Wirkstoffmenge ist deshalb positiv, weil das Additiv dann 
technisch leicht handhabbar ist, das heiBt, gut mit dem Melaminharz vermischt 



In einer besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform wird als quaternare 
Ammoniumverbindung Benzalkoniumchlorid verwendet. Als Benzalkoniumchlorid 
wird die Substanz Alkylbenzyldimethylammoniumchlorid bezeichnet, wobei R im 
Verkaufsprodukt nicht einheitlich definiert ist. 



Benzalkoniumchlorid ist eine auf dem Markt erhaltliche Substanz, die sowohl in 
flussiger als auch in fester Form angeboten wird. Somit kann je nach den 
technischen Gegebenheiten wie beispielsweise Viskositat des verwendeten 
Melaminharzes die optimale Einsatzform gewahlt werden. 

Besonders bevorzugt ist ein antibakterielles Additiv, das eine Mischung aus 
technischem Zinkborat ZnO * B 2 0 3 * dH z O und/oder technischem Natriumborat 
Na 2 0 * B 2 0 3 * dH 2 0 mit d = 10 und Benzalkoniumchlorid aufweist, wobei das 
Gewichtsverhaltnis technisches Zinkborat und/oder technisches Natriumborat : 
Benzalkoniumchlorid im Melaminharz vorteilhafterweise 2:2:1 ist. 



werden kann. 




. (-) 
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Weiterhin bevorzugt ist es, wenn die Menge an technischem Zinkborat ZnO * B 2 0 3 
* 3,5 H 2 0 und/oder technischem Natriumborat Na 2 0 * B 2 0 3 * 10 H 2 0 und die 
Menge an Benzalkoniumchlorid im Additiv 0,1 bis 1 Gew%, bevorzugt 0,2 bis 0,6 
Gew%, bezogen auf die Menge des festen Melaminharzes, ist. 

Mit einem solchen Additiv ist eine sehr gute antibakterielle Wirksamkeit bei 
gleichzeitig sehr guter technischer Verarbeitbarkeit wahrend, der 
Laminatherstellung gegeben. Beim Impragnieren eines Flachengebildes mit einem 
das Additiv enthaltenden antibakteriellen Melaminharz ist entscheidend, dass sich 
die im Melaminharz enthaltenen antibakteriellen Wirkstoffe des Additivs 
gleichmaliig auf dem Flachengebilde verteilen. Dies wird bei einer 
Ausfuhrungsform, in der das Melaminharz eine Mischung von Zinkborat und / oder 
Natriumborat und Benzalkoniumchlorid enthalt, besonders gut erreicht. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein antibakterielles 
Melaminharz, das ein erfindungsgemalies antibakterielles Additiv enthalt sowie ein 
Verfahren zur Herstellung eines solchen antibakteriellen Melaminharzes. 

* 

Bei der Heretellung des erfindungsgemalien antibakteriellen Melaminharzes wird 
ein in geloster Form vorliegendes Melaminharz mit Qblichen Mischvorrichtungen 
wie beispielsweise Ruhrern mit dem erfindungsgemafcen antibakteriellen Additiv 
vermischt. Dabei ist es wichtig, dass die Mischung aus antibakteriellem Additiv 
und Melaminharz gut gerOhrt wird, sodass eine moglichst gleichmaRige 
antibakterielle Melaminharzsuspension erhalten wird, in welcher die Teilchen 
andauernd in Schwebe gehalten werden. 

Clblicherweise liegt das Melaminharz, dem das Additiv zugemischt wird, als 
wassrige oder alkoholische Losung vor. 

Das Additiv kann dem Melaminharz in fester und/ oder flussiger Form zugemischt 
werden. Es ist moglich, die einzelnen Additivbestandteile individuell oder als 
Mischung der Bestandteile zuzugeben. Das im Additiv enthaltene Boratsalz kann 
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gemeinsam mit und/oder nach und/oder vor der gegebenenfalls enthaltenen 
quatemaren Ammoniumverbindung dem Melaminharz zugemischt werden. Nach 
der Add'rtivzugabe kann gegebenenfalls der Ha.rter als letzte Komponente dem 
Melaminharz zugegeben werden. 

Es wird ein antibakterielles Melaminharz in suspendierter Form.erhalten, welches 
anschliefcend direkt, beispielsweise fur die Laminatherstellung, weiterverarbeitet 
Oder, beispielsweise durch SprQhtrocknen, in die Form eines Festharzes uberfuhrt 
und zu einem sp§teren Zeitpunkt seiner weiteren Verarbeitung zugefuhrt werden 
kann. 

Bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform, bei welcher das antibakterielle Additiv 
w§hrend der Melaminharzsynthese zugemischt wird. In diesem Fall wird das bei 
der Melaminharzsynthese erhaltene Melaminharzvorkondensat abgekuhlt und 
anschliefiend mit dem Additiv vermischt. 

Vorteilhaft dabei ist, dass direkt aus den Rohstoffen fur die Harzsynthese ohne 
zusatzlichen Zwischenisolierungsschritt des Melaminharzes ein antibakterielles 
Melaminharz hergestellt werden kann. 

Weiter bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform, bei welcher das antibakterielle Additiv 
dem Melaminharz nach der Melaminharzsynthese zugemischt wird. In diesem Fall 
kann das Melaminharz als FIQssigharz in geloster Form oder als Festharz 
vorliegen. Liegt es als Festharz vor, wird es vor dem Vermischen mit dem Additiv 
in die geldste Form uberfuhrt. 

Bei dieser Ausfuhrungsform ist vorteilhaft, dass jedes beliebige auf dem Markt 
erhaltliche Melaminharz durch einfaches Vermischen mit dem erfindungsgemaBen 
Additiv in ein antibakterielles Melaminharz uberfuhrt werden kann. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein antibakterielles 
Laminat enthaltend ein antibakterielles Melaminharz sowie ein Verfahren zur 
Herstellung eines solchen antibakteriellen Laminates. 
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Fur die Laminatherstellung wird mindestens ein trockenes saugfahiges 
Flachengebilde mitdem antibakteriellen Melaminharz impragniert. 

Das saugfahige Flachengebilde liegt beispielsweise in Form von Papier, Pappe, 
Gewebe oder Vlies, Holzfurnieren, Holzfaserplatten oder Holzspanplatten vor, es 
5 enthalt bevorzugt Cellulose und / oder Lignoceliulose. 

Das fur die Laminatherstellung verwendete antibakterielle Melaminharz kann als 
Festharz oder als Flussigharz vorliegen, ublicherweise wird es in Form einer 
wassrigen Losung zur Laminatherstellung eingesetzt. Es kann weitere 
10 Zusatzstoffe wie beispielsweise Netz- oder Trennmittel, Plastifikatoren und Harter 
sowie sonstige ubliche ZusStze enthalten. 

Der Auftrag an antibakteriellem Melaminharz, bezogen auf das urspriinglich 
eingesetzte Flachengebilde betragt ublicherweise 1 10 bis 130 Gew%. 

15 

Dabei wird ein antibakterielles Flachengebilde erhalten, welches vor der weiteren 
Verarbeitung getrocknet wird. 

Das getrocknete antibakterielle Flachengebilde wird anschliefcend mit mindestens 
2 o einem harzimpragnierten Flachengebilde als Zwischenschicht oder mit einem 
Tragermaterial wie beispielsweise Pressspanplatten bei Qblichen Druck- und 
Temperaturbedingungen zu einem Laminat verpresst und dabei vollst§ndig 
ausgeh§rtet. 

2 5 Das so erhaltene antibakterielle Laminat weist neben den fur Melaminharz- 

Laminate typischen exzellenten Werkstoff- und OberRacheneigenschaften 
ausgezeichnete dauerhafte antibakterielle Eigenschaften auf. 

Durch die antibakterielle Wirksamkeit der erfindungsgemaflen Melaminharze 

3 o gegen ein sehr breites Bakterienspektrum und sehr aggressive Bakterienkulturen 

bieten sich vielfaltige Anwendungsm6glichkeiten. Beispielsweise konnen aus 
thermoplastisch verarbeitbaren Melaminharzen antibakterielle Formteile 
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hergestellt werden. Weiterhin konnen antibakterielle Pressmassen hergestellt 
werden. Dariiber hinaus bieten die aus den Harzen hergestellten antibakteriellen 
Laminate vielfaltige Anwendungsmoglichkeiten. So kdnnen sie fur 
MQbeloberflachen oder FuRbdden in alien Bereichen eingesetzt werden, wo 
5 besonderer Wert auf hygienische Bedingungen gelegt wird wie beispielsweise in 
Bad, Kiiche oder auch in Krankenhausern. 

Beispiel 1: 

Herstellung des antibakteriellen Melamin Formaldehvd Harzes 
10 500 g Melamin/Formaldehyd Harz (Agrolinz Melamin Italia) werden in 500 g 

Wasser gelost, anschlieliend werden 3 g des Netzmittels Melpan NU02MF und 5 
g des Harters Melpan A462 (herk6mmliche Netz- und Trehnmittel der Firma 
Agrolinz Melamin Italia) zugefugt. Diese wassrige Aminoplastvorkondensat - 
Mischung wird geriihrt, bis eine klare Losung erhalten wird. 
15 Zu dieser Melaminharzlosung werden anschlieliend 

bei der Probe D 10 g technisches Zinkborat und 
bei der Probe E 2,5 g technisches Zinkborat, 2,5 g technisches 
Natriumborat und 1,25 g Benzalkoniumchlorid zugemischt 
und 10 min geruhrt bis eine homogene Suspension entsteht. 

20 

Herstellung des antibakteriellen Laminates 

Mit dieser Suspension des antibakteriellen Melaminharzes wird ein weisses 
Dekorpapier (Dichte 80 g/m 2 ) impragniert. Das impragnierte Dekorpapier wird 
anschlieliend 1 Stunde an der Luft, dann fur 90 sec lang bei 120°C im 

2 5 Trockenschrank bis zu einer Restfeuchte von etwa 7-8 Gew% getrocknet. Diese 

einmalige Impragnierung ergab einen Gesamtharzauftrag von ca. 120-130 Gew% 
bezogen auf die Masse des ursprtinglich eingesetzten trockenen weilien 
Dekorpapiers. 

Dieses mit antibakteriellem Melamin/Formaldehyd Harz impragnierte Dekorpapier 

3 o wird mit vier Lagen eines mit einem Melamin/Formaldehyd Harz impragnierten 

Kraftkempapiers und eines ebenfalls mit einem Melamin/Formaldehyd Harz 
impragnierten Gegenzugpapiers zu einem Mehrschichtlaminat verpresst. Dabei 
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werden folgende Pressbedingungen angewandt Pressdauer 2 min, 
Presstemperatur 150°C, Pressdruck80 kg/cm 2 , RQckkOhlung auf 70°C. 
Das so erhaltene antibakterielle Laminat weist eine glanzende und transparente 
Oberflache auf. 

Untersuchung der antib aktariellen Wirkunq 

Als Mali fur die antibakterielle Wirkung wird die Resistenz von Gram positiven und 
Gram negativen Bakterien untersucht. Die antimikrobielle Aktivitat vom 
antibakteriellen Melamin/Formaldehyd Harz uber einen Zeitraum von 24 Stunden 
wurde zunachst an dreizehn Bakterienarten und einer Hefe getestet. Die 
Bakterienarten waren Escherichia coli 14, Klebsiella pneumoniae 13, Proteus 
vulgaris 14, Salmonella typhis, Staphylococcus aureus 5, Enterococcus faecalis 
1 , Streptococcus pyogenes A22, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus 
saprophyticus, Staphylococcus haemoliticus, Pseudomonas fluorescens, 
Staphylococcus epidermis, Vibrio parahaemoliticus. Die Hefe war Candida 
albicans 494-Art. 

Die in dieser antimikrobischen Untersuchung verwendeten Bakterienarten waren 
aus menschlichen Infektionen isoliert worden. 

Zur Untersuchung der antimikrobiellen Aktivitat wurde die Folienkontaktmethode ii 
der modifizierten Form verwendet. Jede Probe wurde in einer trypischen 
SojabrQhe gezuchtet, urn eine Mikrobenzahl von 10 9 koloniebildenden Einheiten 
(colony-forming units CFUs) pro ml zu erreichen. Anschliefiend wurden diese 
Kulturen mit sterilen Phosphatpuffem verdunnt, urn Testkulturen von etwa 10 5 
CFUs/ml zu gewinnen. Vergleichbare Mengen der verdunnten Bruhenkulturen 
wurden anschliellend auf die folgenden Proben aufgegeben: 

1) Nahrstoffagar in einer Petrischale (Kontrollmuster) 

2) Standard Melaminharz Probe A (enthalt kein antibakterielles Additiv) 

3) Antibakterielles Melamin/Formaldehyd Harz Probe D 

4) Antibakterielles Melamin/Formaldehyd Harz Probe E 

Nach 0, 4, 8 und 24 Stunden wurden die Proben der aufgetragenen Kulturen 
entfemt, nacheinander im Verhaltnis 1:10, 1:100 und 1:1000 verdunnt und 
anschlieliend auf Mueller Hinton Agar (DIFCO) und Sabouraud-Dextrose-Agar 
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(nur bei Candida albicans) platziert, urn die Reduktion der lebensfahigen Bakterien 
als CFUs zu bestimmen. 

Eraebnisse 

5 Die Ergebnisse der antibakteriellen Wirkung der additivierten 

Melamin/Formaldehyd Harze fQr Bakterien Staphylococcus aureus und 
Escherichia coli sind in den Abbildungen 1 und 2 dargestellt. Es sind die Proben 
D und E dargestellt, wobei die Probe D Zinkborat und die Probe E Zinkborat, 
Natriumborat und Benzalkoniumchlorid als antibakterielle Wirkstoife enthalt. 

10 

Aus den Abbildungen 1 und 2 ist ersichtlich, dass bei Verwendung der 
erfindungsgemaften Borate als antibakterielle Additive (Proben D und E) eine 
deutlich raschere Abnahme der Bakterienkonzentration im Melamin/Formaldehyd 
Harz auftritt als dies im nicht-additivierten Melamin/Formaldehyd Harz (Standard 
15 MF Harz A) der Fall ist. 

Dies gilt wie aus den Abbildungen ersichtlich ist, fQr verschiedene Bakterienarten 
wie beispielsweise Sfaphy/ococcus aureus und Escherichia coli. 

In den Abbildungen 3 bis 10 ist die antibakterielle Wirkung der Additive in Probe E 

20 gegen unterschiedlichste Bakterienarten dargestellt. 

Die Probe E wurde nach derselben Methode, wie in Beispiel t unter ..Herstellung 
des antibakteriellen Melamin Formaldehyd Harzes" beschrieben, hergestellt. Der 
einzige Unterschied bestand darin, dass der Harter als letzte Komponente, das 
heilit nach der Zugabe des Additivs, dem Melaminharz zugefugt wird. 

25 Es ist ersichtlich, dass das erfindungsgemafte Additiv bei alien Bakterienarten zu 
einer raschen Abnahme der Bakterienkonzentration gegenuber einem nicht mit 
dem Additiv behandelten Melamin/Formaldehyd Harz fuhrt. 
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PatentansprGche 

1 . Antibakterielles Additiv fQr Melaminharze, insbesondere fQr Melamin- 
Formaldehyd oder Melamin/Harnstoff-Formaldehydharze, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass es 

- mindestens ein Boratsalz als antibakteriellen Wirkstoff aufweist, 
wobei das Boratsalz ein Salz der Orthoborsaure H 3 B0 3 und/oder der 
Metaborsaure HBO2 und/oder von Polyborsauren Hn-2B n 02n-i ist, und 

- mindestens eine quaternare Ammoniumverbindung der Formel 

R1 

|w (-) 
R4 — N — R2 X 

R3 

0 

mit Ri, R2, R3 = Ci-C 5 -Alkyl, R4= C1-C20 Akyl oder Benzyl aufweist 
und wobei Ri, R2, R3 und R^gleich oder verschieden seln konnen 
und X = Chlorid oder Bromid ist. 



15 2. Antibakterielles Additiv fQr Melaminharze nach Anspruch 1 , dadurch 

gekennzeichnet, dass die Melaminharze durch Kondensation von Melamin 
oder Mischungen von Harnstoff mit Melamin mit 

Aldehyden oder Mischungen von Aldehyden wie beispielsweise 
Formaldehyd, Acetaldehyd, Trimethylolacetaldehyd, Acrolein, 
20 Benzaldehyd, Furfural, Glyoxal, Glutaraldehyd, Phthalaldehyd, 

Terephthalaldehyd, Isobutyraldehyd, Aceton oder 
Ketonen wie beispielsweise Methylethylketon und Diethylketon 
entstehen. 



25 3. Antibakterielles Additiv fQr Melaminharze nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Melaminharze 

durch Umsetzung mit Ci-C 4 -Alkoholen verethert und/oder 
verethert und anschliefiend mit C4-C18- Alkoholen und/oder Diolen 
umgeethert und/oder 

3 0 verethert und mit Bisepoxiden partiell umgesetzt 
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werden. 

4. Antibakterielles Additiv fdr Melaminharze nach einem der vorher genannten 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Boratsalz 
durch folgende Formel beschrieben werden kann 

M a B b O c * d H 2 0 und/oder 
M a N a B b Oc * d H 2 0 wobei 

a, a'= 1 oder 2 
b = 1 bis 8 
c = 1 bis 13 
d = 0 bis 10 

M, N = NH 4 , Na, K, Li, Ca, Mg, Zn und wobei 

M, N, a und a' gleich oder verschieden sein konnen. 

5. Antibakterielles Additiv nach mindestens einem der vorher genannten 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Boratsalz 
Na 2 B 4 0 7 * dH20 mit d = 0, 5 oder 10; NaB0 2 *dH 2 0 mit d = 2 oder 4; 
NaB 5 0 8 *5H 2 0; Na 2 B 8 0 13 *4H 2 0; Ca 2 B 6 0n*5H 2 O; NaCaB 5 0 9 *dH 2 0 mit d = 
5 oder 8; LiB0 2 *8 H 2 0; LiB 5 0 8 *5H 2 O; Li 2 B 4 0 7 *3H 2 0; K 2 B 4 0 7 *4H 2 0; 
KB 5 0 8 *4H 2 0; NH 4 B 5 0 8 *4H 2 0; (NH 4 ) 2 B 4 0 7 *4H 2 0; Zn 2 B 6 0n*dH 2 0 mit d = 
3,5, 7-7,5, 9 und/oder ZhB 2 0 4 *2H 2 0 ist. 

6. Antibakterielles Additiv nach mindestens einem der vorher genannten 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens ein Boratsalz 
technisches Zinkborat ZnO * B 2 03 * d H 2 0 mit £ 45 Gew% ZnO und s 36 
Gew% B 2 0 3 oder technisches Natriumborat Na 2 0 * B 2 0 3 * 10 H 2 0 mit ist. 

7. Antibakterielles Additiv nach mindestens einem der vorher genannten 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass es als einziges Boratsalz 
technisches Zinkborat ZnO * B 2 03 * d H 2 0 aufweist. 
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8. Antibakterielles Additiv nach mindestens einem der Anspruche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an Boratsalz 0,1 bis 3 Gew%, 
bezogen auf die Menge desfesten Melaminharzes, ist. 

9. Antibakterielles Additiv nach mindestens einem der Ansprilche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an Boratsalz 1 bis 2, 5 Gew%, 
bezogen auf die Menge des festen Melaminharzes, ist. 

10. Antibakterielles Additiv nach mindestens einem der Anspruche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an Boratsalz 1,8 bis 2,2 Gew%, 
bezogen auf die Menge desfesten Melaminharzes, ist. 

1 1 .Antibakterielles Additiv nach mindestens einem der vorher genannten 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine quaternare 
Ammoniumverbindung Benzalkoniumchlorid ist. 

12. Antibakterielles Additiv nach Anspruch 1 1 dadurch gekennzeichnet, dass 
es technisches Zinkborat ZnO * B2O3 * d H 2 0 und/oder technisches 
Natriumborat Na 2 0 * B 2 0 3 * d H 2 0 mit d = 10 und Benzalkoniumchlorid im 
Gewichtsverhaltnis 2:2:1 aufweist. 

13. Antibakterielles Additiv nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Menge an technischem Zinkborat und/ oder technischem Natriumborat 
und Benzalkoniumchlorid 0,1 bis 1 Gew%, bezogen auf die Menge des 
festen Melaminharzes, ist. 

14. Antibakterielles Additiv nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Menge an technischem Zinkborat und/oder technischem Natriumborat 
und Benzalkoniumchlorid 0,2 bis 0,6 Gew%, bezogen auf die Menge des 
festen Melaminharzes, ist. 

15. Antibakterielles Melaminharz enthaltend ein antibakterielles Additiv nach 
mindestens einem der vorher genannten AnsprOche. 



WO 2005/048716 



17 



PCT/EP2004/013219 



16. Verfahren zur Herstellung eines antibakteriellen Melaminharzes nach 
Anspruch 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

5 dass ein antibakterieiles Additiv nach einem der AnsprQche 1 bis 14 mit 

einem in geldster Form vorliegenden Melaminharz vermischt wird, wobei 
das Additiv dem Melaminharz in fester und/oder flussiger Form zugemischt 
wird und wobei ein antibakterieiles Melaminharz in suspendierter Form 
erhalten wird, welches anschlieftend direkt oder nach Oberfuhrung in ein 

10 Festharz zu einem spateren Zeitpunkt weiterverarbeitet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das 
antibakterielle Additiv wahrend der Melaminharzsynthese nach AbkQhlen 
des bei der Melaminharzsynthese erhaltenen Melaminharzvorkondensates 

1 5 zugemischt wird . 

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das 
antibakterielle Additiv nach der Melaminharzsynthese zugemischt wird, 
wobei das Zumischen zu einem als FIGssigharz in gelOster Form 

2 o vorliegenden Melaminharz erfolgt oder bei Vorliegen eines Festharzes das 

Zumischen nach OberfQhrung des Festharzes in die geloste Form erfolgt. 

19. Verfahren nach einem der AnsprQche 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 
dass das im Additiv enthaltene Boratsalz gemeinsam mit und/oder nach 

25 und/oder vor der quaternaren Ammoniumverbindung mit dem Melaminharz 

vermischt wird. 

20. Antibakterieiles Laminat enthaltend ein antibakterieiles Melaminharz nach 
Anspruch 15. 
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21.Verfahren zur Herstellung eines antibakteriellen Laminates nach Anspruch 
20, dadurch gekennzeichnet, dass 
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a. ein trockenes saugfahiges Flachengebilde mit dem in geloster Form 
vorliegenden antibakteriellen Melaminharz impragniert wird, 

b. das so erhaltene antibakterielle Flachengebilde getrocknet wird und 

c. das getrocknete antibakterielle Flachengebilde mit einer oder 
mehrerer harzimpragnierter Zwischenschichten oder einem 
Tragermaterial zu einem Laminat verpresst und vollstandig 
ausgehartet wird. 

22.Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Melaminharz weitere Zusatzstoffe wie beispielsweise Netz- oder 
Trennmittel, Plastifikatoren und Harter sowie sonstige Qbliche Zusatze 
enthalt. 



23. Verwendung eines antibakteriellen Laminates nach Anspruch 20 fur 
Oberflachen und FuBboden. 
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Abbildung 1: Antibakterielle Wirkung gegen Staphylococcus aureus 
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Escherichia Coli 
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Abbildung 2: Antibakterielle Wirkung gegen Escherichia coli 
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Abbildung 3: Antibakterielle Wirkung gegen Salmonella typhi 
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Abbildung 4: Antibakterielle Wirkung gegen Klebsiella pneumoniae 
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Pseudomonas aeruginosa 
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Abbildung 5: Antibakterielle Wirkung gegen Pseudomonas aeruginosa 



Staphylococcus saprophyticus 



3 
LL 
O 



100000 n 


1 ■ t^_^ » 


10000 ■ 




1000 ■ 








100 - 




-♦—Control 




10 - 




-»- Resin A 






-a- Resin E 




1 - 






— i — ■ 1 " 



8 



24 



Time (h) 



Abbildung 6: Antibakterielle Wirkung gegen Staphylococcus saprophyticus 
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Staphylococcus haemoliticus 
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Abbildung 7: Antibakterielle Wirkung gegen Staphylococcus haemoliticus 

Pseudomonas fluorescens 
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Abbildung 8: Antibakterielle Wirkung gegen Pseudomonas fluorescens 
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Staphylococcus epidermidls 
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Abbildung 9: Antibakterielle Wirkung gegen Staphylococcus epidermidis 

Vibrio parahaemoliticus 
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Abbildung 10: Antibakterielle Wirkung gegen Vibrio parahaemoliticus 
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